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Abstract 



Mixed metal hydroxide having a brucite structure contains nickel hydroxide as the main component and a 
trivalent metal selected from Co, Fe, Al, Ga, In, Sc, Y and La in an amount of 12-30 wt.%. An Independent 
claim is also included for a process for the production of mixed metal hydroxides comprises precipitating 
mixed hydroxide with a pyroaurite structure from corresponding metal salt solutions, suspending the 
products in at least 0.5 molar alkali solution, removing from the alkali solution and drying in the presence of 
the appending alkali solution. 
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B schreibung 

[0001] DievorliegendeErfindungbetrimeinAktivmaterialfurwiederaufladbareBatterien.spezieN 

substituiertes Nickelhydroxid mit brucitartiger Struktur, ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie dessen Verwendung 

5 als Elektrodenmaterial fur Sekundarbatterien. 

[0002] Nickelhydroxid wird als Kathodenmaterial fur alkalische Sekundarbatterien wie Nickel/Cadmium- oder Nickel/ 
Metallhydrid-Batterien verwendet. Eine fiir den technischen Einsatz entscheidende elektrochemische Grofle ist die 
massenbezogene Kapazitat. Sie ist abhangig von dem Nickelgehalt des Nickelhydroxids und der Nickelausnutzung. 
Der Zusammenhang der massenbezogenen Kapazitat Q in mAh/g in Abhangigkeit von dem Nickelgehalt in Gew.-% 

10 des Kathodenmaterials und der Nickelausnutzung in % EES (Einelektronenschritt) ergibt sich wie folgt: 

n Gew.-%Ni ■ %EES • F rmmAM 
°= 58,69-3600.10 [mAh/gl 

15 mit 

F = Faraday Konstante = 96487 A-s/moi 

58,69 = Molmasse des Nickels, g/mol 
3600 = Faktor fur Umrechnung von Sekunden in Stunden 
20 10= Faktor fiir Umrechnung von % in Verhaltnis Zahlen und mA in A. 

[0003] Danach ergibt sich eine theoretische massenbezogene Kapazitat bei 1 00 % EES von 289 mAh/g. Technisch 
einsetzbare Nickelhydroxide weisen allerdings zwischen 4 und 6 % Modifizierungsmetallgehalte sowie 1 bis 2 % Was- 
ser bezogen auf den Gesamtmetallgehalt auf, so dass diese bei 100 %iger Nickelausnutzung lediglich eine massen- 
25 bezogene Kapazitat von 252 bis 266 mAh/g aufweisen. Die 1 00 %ige Nickelausnutzung dieses Nickelhydroxids ist mit 
dem 1-Elektronenschritt (und 1-Protonenschritt) pro Nickelatom des p-Ni(»)(OH) 2 zum p-NiC'OoOH beim Laden der 
Batterie verbunden. 

[0004] Durch Uberladung der Batterie kommt es zu einer weiteren Deprotonisierung und Aufoxidation eines Teils 
des Nickels zum Ni< lv ). d.h. zur Ausbildung von y-NiOOH. Dabei werden zur Ladungskompensation Wassermolekule 

30 und Alkaliionen in Zwischenschichten eingelagert. Die Ausbildung von y-NiOOH ist demgemaB mit einer Aufweitung 
der Nickel-Schichtabstande im Gitter verbunden. Die Entladung des y-NiOOH erfolgt unter Abgabe von Alkaliionen an 
den Elektrolyten, wobei sich ct-Ni(OH) 2 bildet. Der Ubergang a-y ist theoretisch mit einem 1 ,67-Elektronenschritt, d.h. 
1 67 % EES ausgestattet. Allerdings lasst sich dieser 1 ,67-Elektronenschritt technisch nicht nutzen, da das a-Ni(OH) 2 
im alkalischen Elektrolyten instabil ist und durch Alterung zum p-Ni(OH) 2 unter Ruckbildung der beim Ubergang p- 

35 NiOOH-y-NiOOH erfolgten VolumenvergroBerung ubergeht. 

[0005] Durch Einfuhrung 3-wertiger Metalle in das Nickelhydroxid gelingt es, die a-Struktur (Pyroaurit) zu stabilisie- 
ren. Allerdings sind bei der Pyroauritstruktur zur Gewahrieistung der Ladungsneutralitat Anionen sowie Wassermole- 
kule zwischen den Nickelhydroxid-Schichten eingelagert, so dass das Gitter aufgeweitet ist. Zwar gelingt es bei der- 
artigen. durch 3-wertige lonen modifizierten Nickelhydroxiden mit Pyroauritstruktur einenstabilen 1 ,5-Elektronenschritt 

40 pro Nickelatom zu realisieren, jedoch ist die Speicherdichte einerseits durch die elektrochemisch nicht aktiven 
3wertigen lonen und andererseits durch die eingelagerten Anionen und Wassermolekule reduziert. 
[0006] Es wurde nun gefunden, dass es gelingt, durch Suspendierung des mit 3-wertigen lonen modifizierten Py- 
roaurit-Nickelhydroxids in Alkalilosung, Abtrennen von der Alkalilosung und Trocknung mit der noch anhangenden 
Alkalilosung die Pyroauritstruktur in eine brucitartige Struktur unter Erhaltung des 1 ,67-Elektronenschrittes zu iiber- 

45 fuhren. Dabei werden Zwischenschicht-Anionen undWasseraus dem Gitterentfernt, so dass der Schichtabstand unter 
Erhohung der Speicherdichte reduziert wird. 

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Mischmetallhydroxid mit Brucitstruktur das Nik- 
kelhydroxid als Hauptkomponente und mindestens ein 3-wertiges Metall aus der Gruppe Co, Fe, Al, Ga, In, Sc, Y und 
La in einer Menge von 12 bis 30 Atom-% bezogen auf die Summe der Metallkomponenten einschlieGlich Nickel enthalt. 
so [0008] Bevorzugt ist das 3-wertige Metall in einer Menge von 12 bis 25 Atom-% bezogen auf die Summe aller Me- 
tallkomponenten vorhanden. 

[0009] Bevorzugte 3-wertige Metalle sind Co, Fe und Al, insbesondere bevorzugt Al. 

[0010] Besonders bevorzugte erfindungsgema3e Mischmetalihydroxide mit Brucitstruktur enthalten neben der oben 
genannten ersten Gruppe 3-wertiger Metalle mindestens eines der Elemente Co, Fe, Mn, Cr, Ti, Zr und Cu, wobei sich 
55 das Element dieser zweiten Gruppe von dem 3-wertigen Metall der ersten Gruppe unterscheidet und das 3-wertige 
Metall der ersten Gruppe in einer Menge von bis zu 40 Atom-% substituiert. 

[0011] Bevorzugte erfindungsgemaBe Mischmetalihydroxide enthalten Al und Co, wobei das Atomverhaltnis von Al 
zu Co 2 bis 4 betragt besonders bevorzugt 2,5 bis 3,5. 
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[0012] Die erfindungsgemaBen Mischmetallhydroxide sind ferner durch einen durch Rontgenbeugung bestimmten 
Schichtabstand von 4,3 bis 4,8 A bestimmt. Der Reflex ist zu-kleinerem 6-Winkel durch eine Schulter, die einem Git- 
terabstand von 5,2 bis 5,7 A entspricht, verbreitert. 

[0013] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mischhydroxide 
durch Co-Fallung von Mischhydroxiden mit Pyroauritstrukturaus entsprechenden Metallsalzlosungen, Suspendierung 
des Fallungsproduktes in Alkalilosung, Abtrennung von der Alkalilosung und Trocknen in Gegenwart der anhangenden 
Alkalilosung. 

[0014] Bevorzugt wird eine mindestens 0,5-molare Aikalihydroxidlosung eingesetzt. 

[0015] Vorzugsweise wird fur die alkalische Trocknung eine mindestens 0,9-molare Aikalihydroxidlosung, insbeson- 
dere bevorzugt eine mindestens 1-molare Aikalihydroxidlosung eingesetzt. Bevorzugtes Alkalihydroxid ist Natriumhy- 
droxid. 

[0016] Die Herstellung der Mischhydroxide mit Pyroauritstruktur erfolgt durch Herstellen einer wassrigen Losung 
durch Auflosen entsprechender wasserloslicher Metallsalze der Metallkomponenten in dem gewunschten Verhaltnis 
und Fallung aus der Losung durch pH-Wert«Einstellung auf 10 bis 13 durch Zugabe von Alkalihydroxidlosungen. Das 
Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durch gleichzeitige Zufuhrung der Metallsalzlosung und der Aika- 
lihydroxidlosung zu einem Reaktionsbehalter unter kontinuierlichem Abzug der Fallungssuspension erfolgen. Als Me- 
tallsalze geeignet sind Haiogenide (vorzugsweise Fluoride Oder Chloride), Carbonate, Sulfate, Nitrate, Acetate : Oxa- 
late, Borate und/oder Phosphate, soweit diese eine hinreichende Loslichkeit aufweisen. 

[0017] Urn gegebenenfalls in der Fallungssuspension vorhandene zweiwertige Modifizierungsmetallionen in die 
3-wertige Stufe zu oxidieren, kann es ferner zweckmaBig sein, Oxidationsmittel zur Fallungssuspension zu geben, wie 
z.B. Sauerstoff , H 2 0 2 , Hypochlorit oder Peroxodisulfate. 

[0018] Als Alkalilosungen fur die Durchfuhrung der Fallung kommen Ammoniumhydroxid, Lithiumhydroxid, Kalium- 
hydroxid oder Natriumhydroxid in Frage. Bevorzugt ist Natriumhydroxid. 

[0019] Ferner kann es zweckmaBig sein. im Anschluss an die Fallung die in das Mischmetallhydroxid eingebauten 
Anionen der Pyroauritstruktur zunachst durch Carbonationen auszutauschen. Dies kann durch Behandlung des Fal- 
lungsproduktes mit Alkalicarbonat- oder Alkalihydrogencarbonat-Losung durchgefuhrt werden. 
[0020] Das Fallungsprodukt wird nach Abtrennung von der Mutterlauge und Waschung zur Entfernung von restlicher 
Mutterlauge vorzugsweise ohne Zwischentrocknung in einer Aikalihydroxidlosung resuspendiert. Nach Abtrennung 
von der Aikalihydroxidlosung wird vorsichtig bei Temperaturen unterhalb 80°C, insbesondere unterhalb 60°C, weiter 
bevorzugt unter vermindertem Druck, getrocknet. Je niedriger der Druck bei der Trocknung gewahlt wird. desto hoher 
sollte die minimale Konzentration der Aikalihydroxidlosung sein. Beispielsweise ist bei einem Trocknungsdruck von 
10 mbar eine Alkalihydroxidkonzentration von mindestens 1,3-molar bevorzugt. 

[0021] Die erfindungsgemaB erhaftiichen Mischmetallhydroxide mit Brucitstruktur sind gleichzeitig hervorragende 
Ausgangsmaterialien fur die Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden. Die Lithium-Mischmetalloxide werden da- 
durch hergestellt : dass die Mischmetallhydroxide mit geeigneten Lithiumverbindungen wie Lithiumhydroxid oder Lithi- 
umnitrat vermischt werden und anschlieBend die Mischung bei Temperaturen oberhalb 600°C gebrannt werden. 
[0022] Fig. 1 erlautert in idealisierter Darstellung die mit den unterschiedlichen Nickelhydroxiden erzielbaren Elek- 
tronenubergange. Dabei zeigen die oberen vier Strukturen das an sich bekannte Bode-Diagramm. 
[0023] Fig. 2 zeigt Rontgenbeugungsspektren von in unterschiedlich konzentrierter Natriumhydroxidlosung alkalisch 
getrockneten Mischhydroxiden gemaB dem nachfolgenden Beispiel. 

[0024] Fig. 3 zeigt die Entladekapazitat des Mischhydroxids vom Brucittyp in Abhangigkeit von der Zykienzahl gemaB 
nachfolgendem Beispiel. 

Beispiele 

a) Herstellung 

[0025] Die Coprazipitation der substituierten Nickelhydroxide erfolgt durch Eintropfen der gemischten Metallsalzlo- 
sung in eine Vorlage von konstantem pH-Wert. Die Zusammensetzung der Metallsalzlosung, der Ausgleichslauge und 
der Vorlage wird hier fur das Beispiel einer Fallung von 0,125 mol eines Nickelhydroxids der Metallionenzusammen- 
setzung Ni 4 AI 075 Co 0 25 bei einem Fallungs-pH-Wert von 12,5 beschrieben. Furandere Metallionenzusam.mensetzun- 
gen wird die Zusammensetzung der Metallsalzlosung entsprechend abgeandert. Bei dieser AnsatzgroBe erhalt man 
etwa 10 g getrocknetes Hydroxid. 



1 . Salziosung j Gesamtmetallionenkonzentration 0.5M 
| 26,28 g NiS0 4 • 6 H 2 0 (= 0,10 mol Ni 2+ ) 
| 1 2,48 g Al 2 (S0 4 ) 3 • 1 8 H 2 0 (= 1 ,88 1 0' 2 mol Al^) 
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(fortgesetzt) 
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2. Ausgleichslauge 


Hydroxidionenkonzentration 1 ,0M 




10 g NaOH-Platzchen (99,5 %ig) 




demineralisiertes Wasser ad 250 ml 


3. Vorlage 


Carbonationenkonzentration 0.5M 




26,50 g Na 2 C0 3 




demineralisiertes Wasser ad 500 ml 




vor Beginn der Fallung tropfenweise Zugabe 




von8M NaOHbispH 12,5 



15 [0026] Die Vorlage wird vor der Fallung auf eine Temperatur von 34°C thermostatiert. Wahrend der Fallung wird der 
pH-Wert gemessen und durch Variation der Zugabegeschwindigkeit der Ausgleichslauge konstant gehalten. Die Ruhr- 
geschwindigkeit bei der Fallung betragt 300 U/min. 

[0027] Die Salzlosung wird mit einer Geschwindigkeit von 5 ml/Minute mit Membranpumpen in die Vorlage gegeben 
und der pH-Wert durch Zugabe der Ausgleichslauge bei 12,5 konstant gehalten. 

20 [0028] Nach Fallungsende Ia3t man den Niederschlag 18 Stunden bei Raumtemperatur ohne Ruhren altern. 

[0029] Der Niederschlag wird 10 Minuten bei 6000 U/min abzentrifugiert, die uberstehende Lauge verworfen und 
das Produkt mit einem Ruhrgerat in einem Liter Waschlauge (NaOH) vom Faliungs-pH bei Raumtemperatur ca. 3 
Minuten aufgeschlammt und danach erneut abzentrifugiert. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt bis das auszuwa- 
schende Anion nicht mehr nachweisbar ist. 

25 [0030] Nach der letzten Zentrifugation suspendiert man das gewaschene Gel in 200 ml einer Natriumhydroxid-L6- 
sung bestimmter Konzentration gemaB Tabelle 1 , ruhrt eine Stunde, zentrifugiert und trocknet mit der anhaftenden 
Lauge bei 50°C in Wasserstrahlvakuum. Dieses Verfahren wird hier als alkalische Trocknung bezeichnet. In den Pro- 
dukten nimmt der Umwandlungsgrad mit der Hydroxidionenkonzenration der verwendeten Suspensionslauge zu (Fig. 
2). So wird nach Trocknung aus 0,03 molarer und 0,1 molarer Lauge ein Pyroaurittyp erhalten, aus 0,4 molarer Lauge 

30 wird ein Spektrum mit geringen Brucitanteilen erhalten. Bei der Trocknung aus 0,7 molarer Lauge ist die Umwandlung 
in den Brucittyp nahezu vollstandig. Das Verhaltnis der Metaliionen zueinander verandert sich durch diese Behandlung 
nicht. Es lost sich also kein Aluminium aus der Substanz durch die alkalische Trocknung heraus. 
[0031] Der erhaltene Brucittyp unterscheidet sich von dem klassischen Brucittyp dadurch, dass der 001 -Reflex etwas 
zu kleineren d-Werten von 4,56 A statt 4,63 A verschoben ist. Zusatzlich tritt eine kleine Schulter des 001 -Reflexes im 

35 Bereich von 5,20 A auf, die auf eine teilweise Aufweitung des Schichtabstandes gegentiber dem normalen Brucittyp 
hinweist. Mit einem reinen Nickelhydroxid findet man nach alkalischer Trocknung nicht diese Abweichungen von der 
bekannten Brucitstruktur, der 001 -Peak liegt bei 4,63 A und es gibt keine Schulter bei hoheren d-Werten. 
[0032] Der Nickelgehalt der Ni 4 AI 0 75 Co 0 25 -Hydroxide erhoht sich mit zunehmendem Anteil der Brucitstruktur (Ta- 
belle 1), ebenso die pyknometrische Dichte. 

40 



Tabelle 1 : 



Analysenwerte fur Ni 4 AI 0 75 Co 0 25 -Hydroxide mit Pyroauritstruktur (oben) und Brucitstruktur (unten) 


Trocknungslauge fur 
Ni 4 AI 075 Co 025 


Nickelgehalt 


Verhaltnis Nickel: 
Kohlenstoff 


Verhaltnis Nickel: 
Wasserstoff 


Pyknometrische Dichte 


0,03M(pH 12,5) 


45,03 % 


1:0,138 


1:3,85 


2,65 g/cm 3 


0,7M 


46,66 % 


1:0,076 


1:3,71 


3,05 g/cm 3 


1,0M 


49,16% 


1:0,071 


1:3,58 


3,21 g/cm 3 



[0033] In Pyroaurittyp-Nickelhydroxiden besitzen die Hydroxidschichten durch die teilweise Substitution mit dreiwer- 
tigen Kationen (Al 3+ , Co 3+ Oder Fe 3+ ) eine positive Ladung. Wegen des notwendigen Ladungsausgleichs durch Car- 
bonationen Oder andere Anionen ist der Abstand der Hydroxidschichten voneinander auf 7,8 A aufgeweitet. Zusatzlich 
befinden sich Wassermolekule in der Zwischenschicht. Urn eine Umwandlung in die Brucitstruktur herbeizufuhren, 
muB die positive Ladung der Hydroxidschichten aufgehoben werden. 

[0034] Als Mechanismus zur Aufhebung der Hauptschichtladung wird eine teilweise Deprotonierung der Hydroxidio- 
nen angenommen. Dieser Vorgang konnte nach folgendem Schema ablaufen; 
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1 . Pro Metall(lll)ion wircl eine Hydroxidgruppe der Hauptschicht deprotoniert 

2. Die positive Hauptschichtladung ist durch die Entfernung von H + -lonen aufgehoben. 

5 3. Die negative Zwischenschicht aus Wassermolekiilen und Carbonationen ist nun nicht mehr fur die Elektronen- 

neutralitat der Struktur notwendig und kann austreten. 

4. Der Schichtabstand verringert sich von 7,8 A auf 4,6 A. 

10 [0035] Das vollstandig umgewandelte Produkt (Trocknung aus 1.0M NaOH) hat eine pyknometrische Dichte von 
3,21 g/cm 3 . Ein reines Nickel(ll)hydroxid, das nach den gleichen Fallungsparametem hergestellt wurde, besitzt eine 
pyknometrische Dichte von 3,57 g/cm 3 . Ersetzt man in diesem reinen Nickelhydroxid entsprechend der Formel 
Ni 4 AI 0 75 Co 0 2 5 1 7,65 % der Nickelionen durch die leichteren Aluminiumionen, so erhalt man rechnerisch eine Dichte 
von 3,23 g/cm 3 in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert von 3,21 g/cm 3 , 

15 

b) Untersuchung des Zyklenverhaltens 

[0036] Zur Uberprufung der elektrochemischen Eigenschaften wurden galvanostatische Ladungen und Entladungen 
durchgefuhrt. Als Elektrolyt diente 10 M KOH. 100 mg des Aktivmate rials wurden mit 50 mg Graphit und 3 mg PTFE- 

20 Puiver vermischt, zu einer trockenen Paste verrieben und in Nickelschaum eingearbeitet. Die Formierung erfolgte 1 4h 
bei 5mA, die weiteren Ladungen 12h bei gleicher Stromstarke. Entladen wurde mit einem Strom von 2,5 mA bis zu 
einer EntladeschluBspannung von 0,9 V vs. Cd/Cd(OH) 2 bzw. 0V vs. Hg/HgO. Bei der Zyklisierung des durch Trocknung 
aus 0,7 M NaOH hergestellten Ni 4 AI 0 75 Co 0 25 -Brucits in 10 M KOH liegt die maximale Nickelausnutzung bei iiber 147 
%. Dies entspricht einer maximalen massenbezogenen Kapazitat von 313 m Ah/g (Fig. 2). Der Nickelgehalt dieses 

25 Materials betragt 46,7 %. 

[0037] Die maximale Nickelausnutzung des Ni 4 AI 0 75 Co 0 25 -Brucittyps liegt mit 147 % bei einem ahnlichen Wert wie 
fur einen Ni 4 AI 0 75 Co 0 25 -Pyroaurit mit 1 44 %. Da aber der Nickelgehalt des Brucittyps mit 46,7 % urn 6,1 % hoher liegt 
als fiir den Pyroaurittyp mit 44,0 %, ist auch seine massenbezogene Kapazitat mit 310 mAh/g hoher als beim Pyroau- 
rittyp mit 290 mAh/g. 

30 

Patentanspruche 

1 . Mischmetallhydroxid mit Brucitstruktur enthaltend Nickelhydroxid als Hauptkomponente und mindestens ein drei- 
35 wertiges Metall aus der Gruppe Co, Fe, Al, Ga, In, Sc, Y und La in einer Menge von 12 bis 30 Atom-% bezogen 

auf die Summe der Metallkomponenten einschlieGlich Ni. 

2. Mischmetallhydroxid nach Anspruch 1 , enthaltend zusatzlich mindestens eines der Elemente Co, Fe, Mn, Cr, Ti, 
Zr oder Cu, das sich von dem dreiwertigen Metall unterscheidet, in einer Menge bis 15 Atom-% bezogen auf die 

40 Summe alter Metallkomponenten. 

3. Mischmetallhydroxid nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 12 bis 25 Atom-% Al. 

4. Mischmetallhydroxid nach einem der Anspruche 1 bis 3, enthaltend 4 bis 9 Atom-% Co. 

45 

5. Mischmetallhydroxid nach einem der Anspruche 1 bis 4 mit einem durch Rontgenbeugung bestimmten Abstand 
der Nickelschichten von 4,3 bis 4,8. 

6. Wiederaufladbare Batterie enthaltend ein Mischmetallhydroxid nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als elektroche- 
50 misch aktives Material. 

7. Verfahren zur Herstellung von Mischhydroxiden nach einem der Anspruche 1 bis 6 durch Fallung von Mischhy- 
droxid mit Pyroauritstruktur aus entsprechenden Metallsalzlosungen, Suspendierung des Fallungsproduktes in 
mindestens 0,5-molarer Alkalilosung, Abtrennung von der Alkalilosung und Trocknen in Gegenwart der anhan- 

55 genden Alkalilosung. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei eine mindestens 0,9-molare Natriumhydroxidlosung eingesetzt wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8, wobei die Fallung in Gegenwart von Oxidationsmitteln erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, das gefallte Nickelhydroxid vor der Suspendierung in Alkalilosung 
in Carbonatlosung suspendiert, davon abgetrennt und gewaschen wird. 

5 

11. Sekundarbatterie enthaltend ein Mischmetallhydroxid nach einem der Anspruche 1 bis 6. 



10 
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p-Ni"(OH) 2 
Brucit 


1e/Ni 


p-Ni'"OOH 


r\ — "3 R 

Ni-Ni: 4.61A 


-4 P- 


Ni-Ni: 4,8A 


A 

i 

Alteaing 
I 


X 


I 

Oberiadung 


a-Ni"(OH) 2 ocH 2 0 


1,67e/Ni 


Y-Ni n, " vl OOH 

*yH 2 OzK + 


P = 2,52 
Ni-Ni: =8A 


< ► 


Ni-Ni: 7.0A 



Ni"o,8Alo.2(OH)2-Anion-H 2 0 
Pyroaurit 


1.67e/Ni 


Y-Ni ,,UV o, 8 Alo,200H 
.H 2 0*K + 
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